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(57) Abstract 

The invention concerns the production of mixtures of low-foaming non-ionic 
surfactants with an acetal structure, the mixtures containing: A) 70 to 99 % by wt. of 
one or more unsymmetrical acetals (I) in which R 1 is a C1-C30 alky' group, a C3-C30 
alkenyl group or a C7-C30 aralkyl or alkaryl group, R 2 is a C1-C10 alkyl group, A is 
a 1,2-alkylene group with 2 to 4 C-atoms and x can take values from 1 to 50; and 
B) 1 to 30 % by wt. of one or more symmetrical acetals (II) in which R 1 , A and 
x are as defined above, by reacting alkoxylates (III) R I -(OA) 5t -OrI with vinyl ethers 

(IV) H2C-CH-O-R 2 in the presence of protonic acids or Lewis acids as catalysts, the 
reaction being carried out in the presence of one or more acetaldehyde dialkylacetals 

(V) , in which R 3 is a C1-C10 alkyl group and R 2 and R 3 may be the same or different, 
in an amount corresponding to 0.1 to 20 moles of the compounds of formula (V) 
per mole of the compounds of formula (III) or in the presence of protonic acids as 
catalysts, the catalysts used being organic acids with a pKj-value of 1 to 7 for the first 
dissociation stage of the acids in water. 

(57) Zusammenfassung 
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Herstellung von Gemischen schaumarmer nichtionischer Tenside mil Acetalstruktur, enthaltend A) 70 bis 99 Gew.-% eines oder 
mehrerer unsymmetrischer Acetale (I), wobei R 1 einen Ci- bis C3o-Alkylrest, einen C3- bis C3o-Alkenylrest oder einen C7- bis C30- 
Aralkylrest oder -Alkarylrest bezeichnet, R 2 einen Ci- bis Cio-Alkylrest bedeutet, A fur eine 1,2-AIkylengnippe mit 2 bis 4 C-Atomen 
steht und x Werte von 1 bis 50 annehmen kann, und B) 1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetale (II), wobei die 
Variablen R 1 , A und x die oben genannten Bedeutungen haben, durch Umsetzung von Alkoxylaten (HI) RL(OA)*-OH mit Vinylethern 
(IV) H2C«=CH-0-R 2 in Gegenwart von Protonensauren oder Lewis-S£uren a Is Katalysatoren, indem man die Umsetzung in Gegenwart eines' 
oder mehrerer Acetaldehyd-dialkylacetale (V), wobei R 3 einen Ci- bis Cio-Alkylrest bezeichnet und R 2 und R 3 dieselbe oder verschiedene 
Bedeutungen haben kdnnen, in einer Menge von 0,1 bis 20 mol der Verbindungen (V) pro Mol (III) durchfiihrt, oder in Gegenwan von 
Protonensauren als Katalysator, indem man als Katalysatoren organ ische Sfiuren mit einem pK r Wen von 1 bis 7, bezogen auf die erste 
Dissoziationsstufe der S^uren in Wasser, einsetzt 
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Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur 

5 3eschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Gemischen schaumarmer nichtionischer Tenside mit 
Acetalstruktur, die 

10 

A) 70 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer unsymmetrischer Acetaie 
der allgemeinen Formel I 



IS 



20 



30 



CH 3 

' (I) 



R : (OA) x o CH 0 R 2 



in der 



R 1 einen C : - bis C 30 -Alkyirest, einen C 3 - bis C 3c -Alkenylrest 
Oder einen C 7 - bis C 3C -Aralkylrest Oder -Alkarylrest 
bezeichnet, 

25 R2 einen C : - bis Ci 0 -Alkylrest bedeutet, 

A fur eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen steht und 
x Werte von 1 bis 50 annehmen kann, und 



B) 1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetaie der 
allgemeinen Formel II 



35 



CH 5 



R* (OA) x 0 CH 0 (AO) x Ri 



(II) 



in der die Variablen R- f • A und x die oben genannten Be- 
deutungen haben, 

enthalten, durch Umsetzung von Alkoxylaten der allgemeinen 
Formel III 



45 



R- (OA) x OH (III) 
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2 

nit Vinylethern der allgemeinen Formei IV 

H 2 C= CK 0 R2 (iv) 

5 

in Gegenwart von Sauren als Katalysatoren . 

Da ein Teil dieser Tensidgemische neue Stoffe darstellt, betrifft 
die vorliegende Erfindung weiterhin diese neuen Gemische. 

10 

Wasch- und Reinigungsprozesse in Industrie, Gewerbebetrieben und 
Haushait verlangen heutzutage immer mehr nach oberf lachenaktiven 
Substanzen, welche sich zum einen vor allem durch Alkali- 
stabilitat, Schaumarmut und effektive Schaumdampf ung auszeichnen, 
15 zum anderen sich durch eine schnelle und totale biologische 
Abbaubarkeit hervorheben. 



Auf der Suche nach Verbindungen, die diesen Anf orderungen gerecht 
werden, wurden Alky lalkoxy late mit einer Acetal-Struktur vorge- 
20 schlagen, beispielsweise in der DE-A 22 52 186 (1) Verbindungen 
des Typs 



CH 3 



25 



Rl (OE) m — (OP) n 0 CH 



R2 



wobei R 1 einen langkettigen gesattigten oder ungesattigten Alkyl- 
rest oder einen Alkylarylrest bezeichnet, E Ethylen und P 
30 Propylen bedeutet, m und n eine Zahl von 1 bis 30 bzw. 5 bis 50 
sein kann, eine kiirzere Alkylkette mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen oder ein Rest mit der Formei R 1 - (EO) m - (PO) n darstellt. 

Die Herstellung derartiger Acetale wird in der obigen Offen- 
35 legungsschrift unter Katalyse starker Protonensauren oder Lewis- 
sauren beschrieben f wobei erwahnt wird, daB durch Variation der 
Temperatur unterschiedliche Produkte erhalten werden: 



40 



45 
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Ri (0E) m (OP) n OH + H 2 C= CH 0 R2 

CH 3 

5 R 3 — (OE) m — (OP) n — 0— CH — 0 R2 (i) 

CH 3 

* R 1 (0E) m (0P) n 0 CH 0 (P0) n (0E) m Rl 

10 

CH 3 



* R2 — o CH o R2 

So wird bei Temperaturen < 30°C bevorzugt Produkt (i) gebildet 
15 wahrend bei Temperaturen > 30°Cmit steigenden Temperaturen 
Produkt (ii) gebildet wird. 

Die US-A 3 244 753 (2) betrifft die Omsetzung von Alkylalkoxy- 
laten nit Vinylethern unter Katalyse starker Protonensauren und 
20 unter Zusatz von phosphorhaltigen Sauren zwecks f arbaufhellender 
Wirkung, allerdings wird die Umsetzung nur uber die OH-Zahl 
quantifiziert und eine Produkt-Zusammensetzung der verschiedenen 
Acetale nicht angegeben. 

25 in Beispiel 1 dieser US-Patentschrif t wird die Herstellung der 
Verbindung 

C 13 H 2 7-0- (CH 2 CH 2 0) 15-CH (CH 3 )-0-CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

30 durch Umsetzung von oxethyliertem Tridecylalkohol mit n-Butyl- 
vinylether in Gegenwart von katalytischen Mengen p-Toluolsulfon- 
saure und hypophosphoriger Saure bei 35 bis 40«C beschrieben, da- 
bei wird das Acetal in einer Ausbeute von 94 % und mit heller 
Farbe erhalten. 

35 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein kostengiin- 
stiges und einfaches Verfahren zur Verfiigung zu stellen, bei dem 
die Umacetalisierung der Verbindung I zur Verbindung II weitge- 
hend vermieden, Verbindung I in hohen Ausbeuten erhalten und 
40 hellfarbiges Produkt erzeugt wird. Begriindet wird diese Ziel- 
setzung durch den Tatbestand, daii Verbindungen des Typs I eine 
wesentlich besser biologische Abbaubarkeit zeigen als 
Verbindungen des Typs II. 

45 
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Weiterhin ist es wunschenswert , aus Wirtschaftlichkeitsgriinden 
nur einen Katalysator einzusetzen, der gleichzeitig die Umsetzung 
im gewiinschten Sinne lenkt und dabei hellfarbiges Produkt 
liefert. 

5 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren in Gegenwart von 
Protonensauren oder Lewis-Sauren als Katalysatoren gefunden, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, da£ man die Umsetzung in 
Gegenwart eines Oder mehrerer Acetaldehyd-dialkylacetale der all- 
10 gemeinen Formel V 



CH 3 

I (V) 
R 3 0 CH 0 R 3 

15 

in der R 3 einen Ci- bis Cio-Alkylrest bezeichnet, wobei R2 und R 3 . 
dieselbe oder verschiedene Bedeutungen haben konnen, in der Menge 
von. 0,1 bis 20 mol der Verbindungen V pro Mol III durchfiihrt. 

20 

Uberraschend wurde gefunden, dafl durch den Zusatz der 
Verbindungen V, die praktisch hierbei auch als Losungsmittel 
dienen, die Ausbeute an den erwiinschten Produkten I wesentlich 
erhoht werden kann. Zum anderen wird dadurch erreicht, daJJ bei 
25 der exothermen Reaktion die Reaktionstemperaturen von ca. 20°C auf 
> 30°C erhoht werden konnen und damit eine aufwendige, energetisch 
ungiinstige Kuhlung des Reaktionsgemisches bei der betrieblichen 
Realisierung vermieden werden kann. 

30 Die als Losungsmittel und Reaktionspartner eingesetzten Acet- 
aldehyd-dialkylacetale V lassen sich leicht aus dem entsprechen- 
den Alkylvinylether und dem Alkylalkohol unter Saure-Katalyse bei 
50 bis 100°C herstellen. Bei dieser Herstellung tritt - bedingt 
durch die gleichartigen Alkylreste - das Problem der Umacetali- 

35 sierung und damit die Erzeugung eines Produktgemisches nicht auf. 
Die Acetaldehyd-dialkylacetale V entstehen bei dieser Umsetzung 
nahezu quantitativ und werden nach Neutralisation und Destina- 
tion in Ausbeuten > 95 % erhalten. Die bei der Acetalisierung der 
Alkoxylate III zu den Produkten I eingesetzten Acetaldehyd-dial- 

40 kylacetale V konnen nach der Umsetzung durch Destination leicht 
abgetrennt und problemlos in mehreren Synthese-Cyclen wiederein- 
gesetzt werden. Dies ist ein wesentlicher Vorteil gegeniiber einem 
tiberschufl an Alkylvinylether, wie er in (1) vorgeschlagen wird, 
da dieser Vinylether-OberschuB - bedingt durch Verunreinigungen, 

45 z.B. Acetalbildungen - nicht bedenkenlos wiedereingesetzt werden 
kann . 
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Die cyclischen oder vorzugsweise acyclischen Alkylreste R 3 der 
Acetaldehyd-dialkylacetale V konnen 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 
4 C-Atome enthalten. Insbesondere kommen hierfiir verzweigte 
C 3 - Oder C 4 -Alkylreste in Betracht, in ganz besonderem Mafie eignet 
5 sich der iso-Butyl-Rest . Bevorzugt werden auch solche Acet- 

aldehyd-dialkylacetale V, bei denen R 3 dieselbe Bedeutung wie & , 
d.h. wie der Alkylrest in den Vinylethern IV, hat. 

Der Einsatz von Acetaldehyd-dialkylacetalen V hat den Vorteil, 
10 daB die Reaktionstemperatur der Umsetzung von III mit IV auf 30 
bis 80°C, vorzugsweise 35 bis 70°C, insbesondere 40 bis 60°C, ge- 
steigert werden kann. Dies fiihrt zum einen dazu, daB eine kosten- 
intensive Kiihlung bei der Reaktionsf iihrung entfallt, und zum 
anderen, daB mogliche Viskositatsprobleme, wie sie besonders bei 
15 Temperaturen < 30°C bei der Reaktion ohne Losungsmittel auftreten, 
vermieden werden. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des Verfahrens wird das 
Acetaldehyd-dialkylacetal V im Reaktionsgef aB vorgelegt und 

20 gleichzeitig werden Vinylether IV und separat eine Mischung aus 
Alkoxylat III und Katalysator zudosiert. Dabei wird gewahr- 
leistet, daB der Vinylether IV sofort mit dem Alkohol zum ge- 
wunschten Produkt I abreagiert und dadurch unnotige Farb- 
schadigungen des Produktes vermieden werden, die durch einen 

25 lokalen UberschuB des Vinylethers in Gegenwart starker Saure- 
Konzentration durch Polymerisations-Reaktionen entstehen. 

Das molare Verhaltnis von Acetaldehyd-dialkylacetal V zu Alkoxy- 
lat III betragt 0,1:1 bis 20:1, vorzugsweise 0,5:1 bis 10:1. Der 

30 Alkylrest R 3 in V muB selbstverstandlich identisch ein mit dem 
Alkylrest R2 des eingesetzten Alkylvinylethers III, falls man 
keine Gemische beziiglich der Alkylkette erhalten will, was bevor- 
zugt wird. Sind jedoch Gemische beziiglich dieses Alkylrestes mog- 
lich und erwiinscht, lassen sich auch Acetaldehyd-dialkylacetale V 

35 und Alkylvinylether III mit unterschiedlichen Alkylresten einset- 
zen. Alkoxylat III und zu Alkylvinylether IV werden iiblicherweise 
aquimolar oder annahernd aquimolar eingesetzt. Ein OberschuB an 
Vinylether IV zum Erreichen von hohen Gehalten an I ist nicht no- 
tig. 

40 

Weiterhin wurde das eingangs definierte Verfahren in Gegenwart 
von Protonensauren als Katalysatoren gefunden, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dafl man als Katalysatoren organische Sauren 
mit einem pKs-Wert von 1 bis 7, bezogen auf die erste Dissoziati- 
45 onsstufe der Sauren in Wasser, einsetzt. 
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Uberraschend wurde gefunden, dafl bei der Umsetzung von Alkoxy- 
laten III mit Alkylvinylethern IV durch Einsatz solcher milder 
organischer Sauren die Umacetalisierung unter Bildung der symme- 
trischen Acetale II weitestgehend zuriickgedrangt werden kann und 
5 somit die unsymmetrischen Acetale I in hohen Ausbeuten zur Verfii- 
gung steht. Zudem wurde uberraschend gefunden, daB die Reaktion 
bei hdheren Temperaturen als die Umsetzung mit starken organi- 
schen Sauren, Mineral- oder Lewissauren durchfiihrbar ist . Dies 
fuhrt dazu, dafi auf ein Losungsmittel, das bei Temperaturen < 30°C 
10 wegen der oftmals erhohten Viskositat praktischerweise zugesetzt 
werden mu£, verzichtet werden kann. Zudem sind starke 
Verfarbungen des Produktes, wie sie bei starken Mineral-, 
Lewis- oder starken organischen Sauren bei erhohten Temperaturen 
(> 50°C) leicht auftreten, nicht mehr zu beobachten. 

15 

Bei den eingesetzten milden organischen Sauren, die weitere funk- 
tionelle Gruppen wie Hydroxyl-, Carbonyl-, Nitrilgruppen, 
olefinische Doppelbindungen, Arylreste oder Halogenatome enthal- 
ten konnen, handelt es sich urn Sauren mit pK s -Werten von 1 bis 7, 

20 vorzugsweise 1,2 bis 5, insbesondere 1,5 bis 4, bezogen auf die 
erste Dissoziationsstuf e der Sauren in Wasser. Insbesondere sind 
diese organische Sauren Carbonsauren. Als Beispiele konnen ge- 
nannt werden: Oxalsaure, Citronensaure, Nitrilotriessigsaure, 
Weinsaure, Fumarsaure, TerephthalsSure r Apfelsaure, Propionsaure, 

25 Salicylsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Milchsaure, PhthalsSure, Malonsaure, 
Benzoesaure, Essigsaure, Ameisensaure, a-Halogencarbonsauren, 
z.B. Chloressigsaure oder Dichloressigsaure, Propiolsaure, 
Citraconsaure und MaleinsSure. Bevorzugt werden hiervon Ameisen- 

30 saure, Essigsaure, Oxalsaure, Citronensaure, Weinsaure, Phthal- 
saure, Terephthalsaure, Fumarsaure und insbesondere Maleinsaure. 

Die Katalysatoren werden in der Regel nach erfolgter Umsetzung 
mit einer iiblichen Base neutralisiert . 

35 

Fur die Erzielung der gewiinschten Effekte, insbesondere der Er- 
zeugung hellfarbiger Produkte, ist keine weitere Katalysator- 
komponente als die genannten milden organischen Sauren erforder- 
lich. 

40 

Die Katalysator-Konzentration liegt hierbei im ublicherweise ver- 
wendeten Bereich und betragt in der Regel 0,1 bis 10 mol-%, vor- 
zugsweise 0,3 bis 7 mol-%, insbesondere 0,5 bis 5 mol-%, bezogen 
auf eingesetzten Vinylether IV. 

45 



WO 95/13260 



PCI7EP94/03631 



7 

Die Umsetzungstemperatur liegt normalerweise bei Verwencung cier 
genannten milden organischen Sauren bei 50 bis 150°C, vorzucsweise 
bei 60 bis 130°C, insbesondere bei 70 bis 100°C, 

5 Die Reaktion wird in der Regel so durchgef iihrt , da£ die Vinyl- 
ether-Komponente im ReaktionsgefaU vorgelegt und mit den milden 
organischen Sauren als saurem Katalysator versetzt wird. Sodann 
wird auf die Umsetzungstemperatur erwarmt und die Alkoxylat-Kom- 
ponente zudosiert. Es folgen meist Nachriihrzeiten von 0,25 bis 

10 20 h, je nach Saure-Starke und Saure-Konzentration des eingesetz- 
ten Katalysators. In der Regel werden jedoch nur Nachriihrzeiten • 
von 0,25 bis 5 h, beim bevorzugten Einsatz von Maleinsaure 0,25 
bis 1 h benotigt . Die Reaktionsf iihrung kann auch invers, d.h. 
durch Vorlegen des Alkoxylats oder Alkoxylat/Katalysator-Gemi- 

15 sches und Zudosieren des Vinylether/Katalysator-Gemisches bzw. 
Vinylethers durchgefuhrt werden. Die Alkoxylat-Komponente und die 
Vinylether-Komponente werden ublicherweise aguimolar oder anna- 
hernd aquimolar eingesetzt. Ein UberschuB an Vinylether zum Er- 
reichen von hohen Gehalten an unsymmetrischem Acetal I ist nicht 

20 erforderlich. 

Als geradkettige oder verzweigte Alkyl- und Alkenylreste R 1 seien 
beispielsweise genannt ; n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 
n-Nonyl, iso-Nonyl, n-^Decyl, iso-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl,, 
25 n-Tridecyl, iso-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexa- 
decyl, n-Octadecyl, n-Eicosyl, Oleyl, Linolyl und Linolenyl . Die 
Reste R 1 sind vorzugsweise geradkettig oder nur in geringem Umfang 
verzweigt, d.h. sie enthalten maximal 3-Methyl- oder Ethylseiten- 
ketten . 

30 

Je nach der Herkunft des bei der Synthese eingesetzten Alkohols 
handelt es sich bei R 1 um Reste von natiirlich vorkommenden Fett- 
alkoholen oder vorzugsweise von synthetisch hergestellten 
Oxo- oder Ziegler-Alkoholen. Beispiele fiir gut einsetzbare nach 
35 der Oxosynthese hergestellten Alkohole sind Ci 0 -, C 13 - und 
C 15 -Alkqhole sowie C 9 /Cn- r Ci 0 -/C 12 -, Ci 2 /Ci 4 -, C 13 /Ci 5 - und 
Cie/Cie-Alkanolgemische . Beispiele fur gut einsetzbare nach der 
Ziegler-Synthese hergestellte Alkohole sind Cb/Cio-, C10/C12-, 
C12/C14-, C12/C16-/ Cie/Ci8- und Ci 6 /C2o-Alkanolgemische. 

40 

Da die bei der Synthese eingesetzten Alkohole in der Regel 
statistische Homologen- und auch Isomerengemische darstellen, ist 
es zweckmaJSig, bei den Resten R 1 von einer durchschnittlichen An- 
zahl der C-Atome zu sprechen. 

45 
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Bevorzugt werden fiir R : Alkyl- oder Alkenylreste mit 8 bis 
20 C-Atomen, insbesondere mit 10 bis 13 C-Atomen. Besonders vor- 
teilhaft sind solche Reste R 1 , die auf die Ci C -Fraktion, die 
Ci3-Fraktion, den C10/C12-, den C12/CK-, den C13/C15- oder den 
5 Cie/Cie-Schnitt eines nach der Oxosynthese erhaltene Alkohols zu- 
riickgefuhrt werden konnen. 

Die Variable R 1 kann auch fiir Aralkylreste, insbesondere Phenyl- 
alkylreste, oder Alkarylrest, insbesondere Alkylphenylreste, vor- 
10 zugsweise mit jeweils insgesamt 8 bis 20 C-Atomen, stehen. Bei- 
spiele hierfiir sind: Benzyl, (J-Phenylethyl, 4-Phenylbutyl, 
u>-Phenyldecyl, u>-Phenyldodecyl, o-, m- oder p-Tolyl, o-, m- oder 
p-Ethylphenyl, o- f m- oder p-Butylphenyl, p-Decylphenyl oder 
p-Dodecylphenyl . 

15 

Die 1, 2-Alkylengruppen A bezeichnen insbesondere die Ethylen-, 
daneben aber auch die Propylen-, 1,2-Butylen- und 2,3-Butylen- 
gruppe. Dabei kann jede Gruppe A auch ein statistisches Gemisch 
aus mehreren der genannten 1, 2-Alkylengruppen oder eine aus bis 
20 zu drei einheitlichen Blocken dieser Alkylengruppen aufgebaute 
Gruppe bezeichnen; bevorzugt werden jedoch 1,2 -Alkylengruppen A, 
die nur eine einzige Baueinheit enthalten. 

Der Alkoxylierungsgrad x betragt vorzugsweise 2 bis 15, ins- 
25 besondere 3 bis 12, wobei diese Zahlen als Durchschnittswerte fiir 
statistische Verteilungen von Alkoxylierungsprodukten anzusehen 
sind. 

Die cyclischen oder vorzugsweise acyclischen Alkylreste R 2 der 
30 eingesetzten Vinylether IV konnen 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 
4 C-Atome enthalten. Insbesondere kontmen hierfiir verzweigte 
C3- oder C^-Alkylreste in Betracht, in ganz besonderem MaBe eignet 
sich der iso-Butyl-Rest . 

35 Als Katalysatoren fiir die Umsetzung von III mit IV eignen sich 
Lewis-Sauren, z.B. BF 3 , SbCls oder TiCl 4 , starke Mineralsauren, 
z.B. Salzsaure (insbesondere in wasserfreier Form als Chlor- 
wasserstof f ) , Schwef elsaure oder Phosphorsaure, oder starke or- 
ganischen Sauren, z.B. Trif luormethansulf onsaure, Methansulf on- 

40 saure, Trif luoressigsaure, Dodecylbenzolsulf onsauren oder Toluol- 
sulf onsauren . 

Bevorzugt werden hiervon Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphorsaure, 
Methansulf onsaure, Benzolsulf onsaure, p-Dodecylbenzolsulf onsaure 
45 und insbesondere p-Toluolsulf onsaure . Diese Katalysatoren werden 
in den hierfiir iiblichen Mengen eingesetzt. Fiir die Erzielung der 
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gewunschten Effekte, insbesondere der Erzeugung hellfarfciger 
Produkte, ist keine weitere Katalysatorkomponente erf order lich . 

Die Katalysatoren werden in der Regel nach erfolgter Umsetzung 
5 mit einer iiblichen Base neutralisiert . 

Die erf indungsgemaBe Reaktionsf iihrung fiihrt 2U Produktgemischen, 
die bevorzugt das unsymmetrische Acetal I beinhalten. Diese 
Produktgemische enthalten vorzugsweise 75 bis 98 Gew.-% der 

10 Verbindungen I und 2 bis 25 Gew.-% der Verbindungen II, vor allem 
80 bis 95 Gew.-% I und 5 bis 20 Gew.-% II, insbesondere 83 bis 
92 Gew.-% I und 8 bis 17 Gew.-% II bei Einsatz der Acetaldehyd- 
dialkylacetale bzw. 82 bis 94 Gew.-% I und 6 bis 18 Gew.-% II bei 
Verwendung milder organischer Sauren als Katalysatoren. Daneben 

15 konnen beispielsweise noch geringe Mengen an Acetaldehyd-dialky- 
lacetalen, welche bei der Umacetalisierung von I zu II entstehen, 
vorliegen. Das Uberwiegen von I fiihrt zu einer verbesserten bio- 
logischen Abbaubarkeit der Produkte . Gleichzeitig sind die Pro- 
dukte alkalistabil, schaumarm und besonders fur Reinigungspro- 

20 zesse mit hoher mechanischer Belastung, z.B. der Geschirrspulwa- 
sche oder der gewerblichen Flaschenwasche, geeignet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindungen sind auch Gemische 
schaumarmer nichtionischer Tenside mit Acetalstruktur, welche 

70 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer unsymmetrischer Acetale 
der allgemeinen Formel la 

CH 3 Cfi 3 

I I da) 
Rl (OA) x O CH 0 CH 2 CH CH 3 

in der 

R 1 , einen Ci- bis C 3 o-Alkylrest , einen C 3 - bis C 3 o-Alkenylrest 
oder einen C7- bis C 3 o-Aralkylrest oder -Alkarylrest 
bezeichnet, 

A fiir eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 OAtomen steht und 
x Werte von 1 bis 50 annehmen kann r und 

1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetale der 
allgemeinen Formel II 



25 

A) 



30 



35 



40 



B) 

45 
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CH 3 

I (ID 
Rl (OA) x 0 CH 0 (AO)x Rl 

5 

in der die Variablen R 1 , A und x die oben genannten Be- 
deutungen haben, 

enthalten. 

10 

Diese Gemische weisen besonders gute anwendungstechnische Eigen- 
schaften auf . 

Die folgenden Beispiele sollen das erf indungsgemafie Verfahren 
15 naher beschreiben. 

Herstellung von Acetaldehyd-diisobutylacetal 

37 g (0,5 mol) iso-Butanol wurden in einem Kolben vorgelegt und 
20 mit 0,657 g (0,003 mol) p-Toluolsulf onsaure versetzt. Es wurde 
auf 60°C erhitzt und innerhalb 1 h wurden unter Riihren 50 g 
(0,5 mol) Vinylisobutylether zugesetzt. Danach wurde bei 60°C noch 
30 min nachgeriihrt, mit Na2C03 neutralisiert , filtriert und unter 
Normaldruck destilliert. Die Ausbeute betrug 84 g (96,9 %) . 

25 

Beispiel. 1 

200 g Acetaldehyd-diisobutylacetal wurden im Kolben vorgelegt und 
unter Riihren auf 40°C erwarmt . Separat wurden 4,9 g p-Toluolsul- 

30 fonsaure mit 326 g (0,5 mol) Fettalkoholethoxylat (Ci2-Cis-Fett- 
alkohol-Gemisch umgesetzt mit 10 mol Ethylenoxid) gemischt. 
Gleichzeitig wurden nun 50 g (0,5 mol) Vinylisobutylether und die 
Fettalkoholethoxylat /Katalysator-Mischung innerhalb von 2 h in 
den Kolben zudosiert. Nach Dosierende wurde noch 30 min nach- 

35 geruhrt, mit Na2CC>3 neutralisiert , filtriert und unter Wasser- 

strahlvakuum das iiberschiissige Acetaldehyd-diisobutylacetal weit- 
gehend abdestilliert . Man erhielt 380 g eines klaren, farblosen 
Produktes. Die Zusammensetzung - auch der weiteren Bei- 
spiele - ist in der nachf olgenden Tabelle 1 angegeben, 

40 

Beispiele 2 und 3 

Analog Beispiel 1 wurden 100 g bzw. 300 g Acetaldehyd-diisobutyl- 
acetal eingesetzt. 

45 
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Vergleichsbeispiel A 



Es wurde 50 g (0,5 mol) Vinylisobutylether im Kolben vorgelegt 
auf 40o C erwarmt und innerhalb von 2 h das in Beispiel 1 beschrie- 
5 oene Fettalkoholethoxylat/Katalysator-Gemisch zudosiert Nach 
30 nan Nachriihrzeit, Neutralisation und Filtration erhielt man 
ein dunkelbraun gefarbtes Produkt . 



10 



Vergleichsbeispiel B 



In den Kolben wurden gleichzeitig bei 40°C 50 g (0,5 mol) Vinyl- 
isobutylether und das in Beispiel 1 beschriebene Fettalkohol- 
ethoxylat/Katalysator-Gemisch zugetropft. Hierbei konnte aus 
technischen Griinden erst nach 10 % der 2-stiindigen Dosierzeit 
15 erne effektive Riihrung durchgefiihrt werden. Die Aufarbeituna er- 
folgte analog Beispiel 1. 

Vergleichsbeispiel C 

20 Es wurde im Kolben die in Beispiel 1 beschriebene Fettalkohol- 
ethoxylat/Katalysator-Mischung vorgelegt und Vinylisobutylether 
innerhalb von 2 h zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgte analog 
Beispiel 1. * 

25 Vergleichsbeispiel D 

100 g Methyl-tert.-butylether wurden i« Kolben vorgelegt, mit 
50 g (0,5 mol) Vinylisobutylether versetzt und bei 20°C belassen 
Zu dieser Mischung wurde die in Beispiel 1 beschriebene Fett- 
30 alkoholethoxylat/Katalysator-Mischung innerhalb von 2 h 
zudosiert. Die Aufarbeitung erfolgte analog Beispiel 1. 

Vergleichsbeispiel E 
35 Beispiel D wurde bei 40°C wiederholt. 
Vergleichsbeispiel F 

100 g Methyl-tert.-butylether wurde mit 4,9 g p-Toluolsulfonsaure 
40 vermischt und bei 20<>C belassen. Separat und gleichzeitig wurden 
Fettalkoholethoxylat und Vinylisobutylether innerhalb von 2 h 
zudosiert. Die Aufarbeitung erfolgte analog Beispiel 1. 



45 
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Vergleichsbeispiel G 

Analog zu Beispiel 1 wurden die entsprechenden Mengen Acet- 
aldehyd-diisobutylacetal, Isobutylvinylether und p-Toluolsulf on- 
5 saure im Kolben bei 20°C vorgelegt und das Fettalkoholethoxylat 
zudosiert. Wahrend der Dosierung beobachtete man eine zunehmende, 
starke Verfarbung des Produktes. Dies wurde auch beobachtet, wenn 
Acetaldehyd-diisobutylacetal als Losungsmittel weggelassen wurde. 

10 Vergleichsbeispiel H 

Analog zu Beispiel 1 wurden die entsprechenden Mengen Acet- 
aldehyd-diisobutylacetal und p-Toluolsulfonsaure vorgelegt und 
bei 20°C separat, aber gleichzeitig die entsprechenden Mengen 
15 Fettalkoholethoxylat und Vinylisobutylether zudosiert. Man 
beobachtete wahrend der Dosierung eine starke Verfarbung des 
Produktes. 



20 
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Beispiel 4 

75 g (0,75 mol) Vinylisobutylether wurden in einem Kolben vorge- 
5 legt und mit 4 g (0,035 mol) Maleinsaure versetzt. Das Gemisch 
wurde auf 70°C erwarmt. Unter starkem Riihren wurden 480 g 
(0,75 mol) eines Additionsproduktes aus einem Ci 2 -Ci 8 -Fetralkohol- 
gemisch mit 9,5 mol Ethylenoxid (OH-Zahl 89 mg KOH/g) innerhalb 
von 1 h zudosiert, wobei die Temperatur auf 80°C gesteigert wurde. 
10 Nach Beendigung der Dosierung wurde noch 30 min bei 80°C nach- 
geriihrt, mit 10,5 g (0,07 mol) Triethanolamin neutralisiert und 
filtriert. Man erhielt nach Entfernen von leichtf liichtigen Kompo- 
nenten unter Wasserstrahl-Vakuum 542 g eines wasserklaren, hell- 
farbigen Produktes, dessen Zusammensetzung in der nachf olgenden 
15 Tabelle angegeben ist. 



Beispiele 5 bis 9 

Analog Beispiel 4 lieBen sich auch die weiteren in der nachfol- 
genden Tabelle 2 angegebenen organischen Sauren als Katalysator< 
einsetzen. In jedem Fall wurden wasserklare, farblose Produkte 
erhalten, deren Zusammensetzungen der nachfolgenden Tabelle zu 
entnehmen sind. 



25 Vergleichsbeispiele J und K 

Analog zu Beispiel 4 wurde 3,8 g (0,02 mol) p-Toluolsulf onsSure 
bzw. 1,96 g (0,02 mol) Phosphor saure eingesetzt. Die Produkte 
waren nach der Neutralisation dunkelbraun bis schwarz gefarbt. 
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Patent anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
5 ionischer Tenside mit Acetalstruktur , enthaltend 

A) 70 bis 99 Gew.-% eines Oder mehrerer unsymmetrischer 
Acetale der allgemeinen Formel I 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



CH 3 

(I) 



Rl (OA) x 0 CH 0 R 2 



15 in der 



R 1 einen Ci- bis C3o-Alkylrest, einen C 3 - bis 

C3o-Alkenyirest Oder einen C7- bis C3o~Aralkylrest 
oder -Alkarylrest bezeichnet, 

R 2 einen Ci- bis Cio-Alkylrest bedeutet, 

A fur eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen steht 
und 

x Werte von 1 bis 50 annehmen kann, und 

B) 1 bis 30 Gew,-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetale 
der allgemeinen Formel II 



CH 3 

I (ID 
Rl <OA) x O CH O <AO)x R 1 



in der die Variablen R 1 , A und x die oben genannten Be- 
deutungen haben, 

durch Umsetzung von Alkoxylaten der allgemeinen Formel III 

Rl — (OA) x OH (III) 

mit Vinylethern der allgemeinen Formel IV 



45 
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H 2 C=CH O r2 (IV) 

in Gegenwart von Protonensauren oder Lewis-Sauren als 
5 Katalysatoren, dadurch gekennzeichnec, daA man die Umsetzung 

in Gegenwart eines Oder mehrerer Acetaldehyo-dialkylacetale 
der allgemeinen Formel V 



10 



25 



35 



40 



CH 3 

' (V) 



R 3 0 CH 0 R3 



in der R3 einen Cl - bis C 10 -Alkylrest bezeichnet, wobei R* und 
15 R dieselbe Oder verschiedene Bedeutungen haben konnen, 
in einer Menge von 0,1 bis 20 mol der Verbindungen V pro 
Mol III durchfiihrt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
20 ionischer Tenside mit Acetalstruktur, enthaltend 

A) 70 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer unsymmetrischer 
Acetale der allgemeinen Formel I 



CH^ 

(I) 



Rl (OA) x 0 CH 0 R2 



30 in der 



R2 



einen C : - bis C 30 -Alkylrest, einen C 3 - bis 
C 30 -Alkenylrest oder einen C 7 - bis C 30 -Aralkylrest 
oder -Alkarylrest bezeichnet, 

einen Cj- bis C 10 -Alkylrest bedeutet, 



45 



A fur eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen steht 
und 

x Werte von 1 bis 50 annehmen kann, und 

B) 1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symmetrischer Acetale 
der allgemeinen Formel II 
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CH 3 

I (ID 
Ri (OA) x 0 CH 0 (AO) x Rl 



in der die Variablen R : , A und x die oben genannten Be- 
deutungen haben, 

durch Umsetzung von Alkoxylaten der allgemeinen Formel III 

10 

Rl (OA) x OH (III) 



mit Vinylethern der allgemeinen Formel IV 

15 

H 2 C=CH O R2 (IV) 



in Gegenwart von Protonensauren als Katalysatoren, dadurch 
20 gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren organische Sauren 

mit einem pK s -Wert von 1 bis 7, bezogen auf die erste 
Dissoziationsstufe der Sauren in Wasser, einsetzt. 

3. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
25 ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 1 oder 2, 

enthaltend 



A) 80 bis 95 Gew.-% der Verbindungen I und 

B) 5 bis 20 Gew.-% der Verbindungen II. 

30 

4. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspriichen 1 
bis 3, wobei die Variable R 1 in den Verbindungen I und II 
einen Cs- bis C20-Alkylrest oder einen Ce- bis C2o~Alkenylrest 

35 bezeichnet. 

5. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspriichen 1 
bis 4, wobei die Variable R 2 in den Verbindungen I einen ver- 

40 zweigten C3- oder C4-Alkylrest bedeutet. 

6. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspriichen 1 
bis 5, wobei die Variable A fur eine Ethylengruppe stent und 

45 die Variable x Werte von 2 bis 15 annehmen kann. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB man solche Acetaldehyd-dialkylacetale V 
einsetzt, bei denen die Variable R 3 dieselbe Bedeutung wie R 2 

5 hat. 

8. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 1 oder 7 
unter Verwendung von Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphorsaure, 

10 Methansulf onsaure, Ben20lsulf onsaure, p-Toluolsulf onsaure 
oder p-Dodecylbenzolsulf onsaure als Katalysator. 

9. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspruchen l f 7 

15 oder 8 durch Umsetzung bei einer Temperatur von 30 bis 100°C. 

10. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 
ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach den Anspruchen 1 
oder 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das Acet- 

20 aldehyd-dialkylacetal V im ReaktionsgefaB vorlegt und gleich- 

zeitig Vinylether IV und eine Mischung aus Alkoxylat III und 
Katalysator zudosiert. 

11. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 

25 ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 2, dadurch 

gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren Ameisensaure, 
Essigsaure, Oxalsaure, Citronensaure, Weinsaure, Phthalsaure, 
Terephthalsaure, Fumarsaure oder Maleinsaure einsetzt. 

30 12. Verfahren zur Herstellung von Gemischen schaumarmer nicht- 

ionischer Tenside mit Acetalstruktur nach Anspruch 2 oder 11 
bei einer Temperatur von 50 bis 150°C. 

13. Gemische schaumarmer nichtionischer Tenside mit Acetal- 
35 struktur, enthaltend 

A) 70 bis 99 Gew.-% eines Oder mehrerer unsymmetrischer 
Acetale der allgemeinen Formel la 



40 



CH 3 CH 3 
Ri (OA) x 0 CH 0 CH 2 CH CH 3 K ' 



45 in der 
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R 1 einen Ci- bis C3o~Alkylrest , einen C3- bis 

C 3 o~Alkenylrest Oder einen C7- bis C 30 -Aralkylrest 
Oder -Alkarylrest bezeichnet, 

5 A fur eine 1, 2-Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen steht 

und 

x Weirte von 1 bis 50 annehmen kann, und 

10 B) 1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer symrnetrischer Acetale 

der allgemeinen Formel II 

CH 3 

I (ID 
15 Rl (OA) x O CH O (AO) x Rl 



in der die Variablen R 1 , A und x die oben genannten Be- 
deutungen haben. 
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